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(57) Abstract: The invention relates to a washing process for cleaning polymers containing N or amine, ammonium or spirobicyclic 
{ ammonium groups, comprising cationic groups containing N, in addition to suitable counterions, whereby the gelled-out polymers 

are obtained through polymerisation and cross-linking by a) adding a base which is partially or fully deprotonated, b) the partially 
^ or fully deprotonated polymers are washed, then c) optionally, are reprotonated in an organic solvent or in an organic solvent/water 
1^ mixture by adding an acid, whereupon d) optionally, they are washed in an organic solvent or an organic solvent/water mixture in 
^ order to shrink the gels and optionally, e) in connection with step c) or d), the steps a) - c) or - d) are repeated. 

vo 

^| (57) Zusammenfassung: Waschverfahren zur Reinigung von N- bzw. Arnin-, Ammonium- oder spirobicyclischen Ammonium- 
gruppenhaltigen Polymeren, enthaltend kationische N-haltige Gruppen, sowie geeignete Gegenionen, bei welchem die durch Poly- 
merisation und Vernetzung erhaltenen, ausgelierten Polymere a) durch Zugabe einer Base teilweise oder zur Ganze deprotoniert, b) 
die teilweise oder zur Ganze deprotonierten Polymere gewaschen werden, dann c) gegebenenfalls in einem organischen Losungsmit- 
tel oder in einem organischen LosungsmittelAVassergemisch durch Zugabe einer Saure reprotoniert werden, worauf d) gegebenenfalls 
zur Schrumpfung der Gele mit einem organischen Losungsmittel oder einem organischen Losungsmittel/Wassergemisch gewaschen 
wird und gegebenenfalls e) im Anschluss an Schritt c) oder d) die Schritte a) bis c) bzw. bis d) wiederholt werden. 
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Waschverfahren zur Reinigung von N-bzw. Amino-, Ammonium- oder spirobicycli- 
sche Ammoniumgruppen haltigen Polymeren 

Die Erfindung betrifft ein Waschverfahren zur Reinigung von N-bzw. Amino-, Ammo- 
nium- oder spirobicyclische Ammoniumgruppen haltigen Polymeren. 

N-bzw. Amino-, Ammonium- oder spirobicyclische Ammoniumgruppen-haltige Poly- 
mere sind Polymere mit kationischen Gruppen und geeigneten Gegenionen, die ge- 
gebenenfalls hydrophobe Gruppen enthalten konnen. Die kationischen Gruppen lei- 
; ten sich dabei beispielsweise von Aminen oder Ammoniumgruppen ab. 

Hydrophobe Gruppen sind beispielsweise N- bzw. Amin- oder Ammoniumgruppen- 
haltige Seitenketten oder Alkylseitenketten, die durch chemische Reaktion mit dem 
Polymernetzwerk kovalent verknupft sind. 

Geeignete Polymer sind bereits aus dem Stand der Technik, beispielsweise aus WO 
01/25291, WO 00/32656, WO 00/38664, WO 99/33452, WO 99/22721, WO 
98/43653, US 5 624 963, US 5 496 545 u.s.w., bekannt 

Die Herstellung dieser Polymere erfolgt analog dem Stand der Technik, etwa durch 
Polymerisation der entsprechenden Monomere, wobei die Vernetzung entweder 
) durch Zugabe des Vernetzungsmittels zum Reaktionsgemisch wahrend der Polyme- 
risation oder im Anschluss an die Polymerisationsreaktion erfolgt. Nach der entspre- 
chenden Gelierzeit werden die erhaitenen Gele gegebenenfalls geschnitten bzw. 
zerkleinert und gewaschen. Gemafc dem bereits zitierten Stand der Technik erfolgt 
das Waschen mittels Wasser, Alkohol bzw. Wasser/Alkohol-Gemischen. Der Nachteil 
der bisher ublichen Waschmethoden liegt, wie Erfahrungswerte sowie Versuche 
zeigten, einerseits im enorm hohen Alkoholverbrauch und andererseits im auBerst 
geringen Durchsatz, der auf die starke Quellung des Gels wahrend des Waschvor- 
ganges zuruckzufuhren ist. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es demnach eine verbesserte Waschme- 
thode fur N- bzw. Amin-, Ammonium- oder spirobicyclische Ammoniumgruppenhalti- 
ge Polymere zu finden, die einen im Vergleich zum Stand der Technik geringeren 
Alkoholverbrauch bei erhohtem Durchsatz gewahrleistet. 

Unerwarteterweise konnte diese Aufgabe durch ein Waschverfahren gelost werden, 
das einen Deprotonierungsschritt oder einen Oder mehrere Deprotonierungs- und 
Reprotonierungsschritte enthalt. 

Gegenstand der Erfindung ist demnach ein Waschverfahren zur Reinigung von N- 
bzw. Amin-, Ammonium- oder spirobicyclische Ammoniumgruppenhaitigen Polyme- 
ren, enthaltend kationische N-haltige Gruppen, sowie geeignete Gegenionen, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dass die durch Polymerisation und Vernetzung erhalte- 
nen, ausgelierten Polymere 

a) durch Zugabe einer Base teilweise oder zur Ganze deprotoniert, 

b) die teilweise oder zur Ganze deprotonierten Polymere gewaschen werden, dann 

c) gegebenenfalls in einem organischen Losungsmittel oder in einem organischen 
Losungsmittel/Wassergemisch durch Zugabe einer Saure reprotoniert werden, 
worauf 

d) gegebenenfalls zur Schrumpfung der Gele mit einem organischen Losungsmittel 
oder einem organischen Losungsmittel / Wassergemisch gewaschen wird und 
gegebenenfalls 

e) im Anschluss an Schritt c) oder d) die Schritte a) bis c) bzw. bis d) wiederholt 
werden. 

Bei dem erfindungsgema&en Verfahren werden N- bzw. Amin-, Ammonium- oder 
spirobicyclische Ammoniumgruppenhaltige Polymere aufgearbeitet. 
Bei diesen Polymeren handelt es sich urn Polymere, die beispielsweise in WO 
01/25291, WO 00/32656, WO 00/38664, WO 99/33452, WO 99/22721, WO 
98/43653, US 5 624 963 und US 5 496 545 beschrieben sind. 
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Fur das erfindungsgemafce Waschverfahren eignen sich insbesondere kationische 
Polymere. Zu den kationischen Poiymeren gehoren u.a. solche Polymere, die ein 
Amin-N-Atom enthalten wie etwa primare, sekundare oder tertiare Amingruppen oder 
Saize davon, quaternare Ammoniumgruppen und/oder spirobicylische Ammoni- 
umgruppen enthalten. Zusatzliche kationische Gruppen beinhalten Amidino, Guani- 
dino, Imino u.s.w. 

Das kationische Polymer zeichnet sich dadurch aus, dass es beim physiologischen 
pH-Wert eine positive Ladung aufweist. 

Beispiele fur geeignete kationische Polymere beinhalten Polyvinylamine, Polyallyla- 
j mine, Polydiallylamine, Polyvinylimidazole, Polydiallylalkylamine, Polyethylenimine, 
u.s.w., sowie Polymere enthaltend die aus beispielsweise WO 00/32656, Seite 71, 
WO 98/43653, Seite 4f.; US 5,496,545, Spalte 2 bis 4; US 5,624,963; WO 98/29107 
u.s.w. bekannten, sich wiederholenden Einheiten. 

Das kationische Polymer kann gegebenenfails noch mit einem hydrophoben Polymer 
bzw. einer hydrophoben Komponente, wie etwa in WO 98/43653, WO 99/33452 oder 
WO 99/22721 u.s.w. beschrieben, kombiniert werden. 

Die eingesetzten Polymere sind zudem vernetzt. Die Vernetzung kann dabei bereits 
wahrend der Polymerisation oder aber auch erst im Anschluss an die Polymerisation 
durchgefuhrt werden. Geeignete Vernetzungsmittel beinhalten die aus dem bereits 
zitierten Literaturstellen bekannten Vernetzungsmittel. Beispiele dafur sind Epich- 
) lorhydrin, Succinyldichlorid, Ethylendiamin, Toluoldiisocyanat, Diacrylate, Dimethac- 
rylate, Methylenbisacrylamide, Dichlorethan, Dichlorpropan, u.s.w. 
Die fur das erfindungsgema&e Verfahren eingesetzten Polymere weisen weiters ne- 
gativ geladene Gegenionen auf. Diese Gegenionen konnen organische oder anorga- 
nische lonen oder Kombinationen davon sein. Geeignete Gegenionen beinhalten 
ebenfalls die aus dem bereits zitierten Stand der Technik bekannten Gegenionen. 
Beispiele fur geeignete anorganische lonen sind Halogenide, insbesondere Chlorid, 
Phosphate, Phosphite, Carbonate, Bicarbonate, Sulfate, Bisulfate, Hydroxide, Nitra- 
te, Persulfate, Sulfite und Sulfide. Beispiele fur geeignete organische lonen sind Ace- 
tate, Ascorbate, Benzoate, Lactat, Fumarat, Maleat, Pyruvat, Citrate, Dihydrogen- 
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citrate, Hydrogencitrate, Propionat, Butyrat, Oxalate, Succinate, Tartrate, Cholate 
u.s.w.. 

Die Herstellung der Polymere erfolgt gemaS dem Stand der Technik, etwa wie in WO 
99/33452, WO 99/22721, WO 98/43653, US 5 624 963 und US 5 496 545 beschrie- 
ben. 

Im Anschluss an die Polymerisation, Vernetzung und Gelierzeit erfolgt sodann die 
erfindungsgemaRe Aufarbeitung, der in Gelform erhaltenen Polymere. Das aufzurei- 
nigende bzw. zu waschende Gel wird gegebenenfalls vorerst noch zerkleinert bzw. 
geschnitten. 

Das Gel wird sodann im ersten Waschschritt a) bei einer Temperatur von 1 °C bis 
100 °C, bevorzugt bei 5 bis 90°C, besonders bevorzugt bei 10 bis 40°C mit Wasser, 
vorzugsweise mit vollentsalztem Wasser (VE-Wasser), Oder einem polaren L6- 
sungsmittel Oder einem Gemisch und einer zur Deprotonierung geeigneten Base 
versetzt. Geeignete polare Ldsungsmittel sind Formamid, Dimethylformamid (DMF), 
Acetonitril, Dimethylsulfoxyd (DMSO) und Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT). 
Es konnen aber auch Gemische derselben oder Gemische mit Wasser eingesetzt 
werden. Bevorzugt wird jedoch Wasser verwendet. Geeignete Basen sind Hydroxide, 
wie etwa NaOH, KOH, LiOH, Ca(OH) 2 , NH 4 OH, Carbonate, wie etwa Na 2 C0 3 , K 2 C0 3 
u.s.w. . Bevorzugt wird NaOH, KOH oder NH 4 OH verwendet. 

Die zu verwendende Menge an Base unterscheidet sich stark vom jeweiligen Gel, 
und hangt von der Menge der Gegenionen und vom Grad der gewunschten Deproto- 
nierung ab. Die Gele konnen zur Ganze oder aber auch nur teilweise deprotoniert 
werden. 

Pro mol Gegenionen werden dabei 0,1 bis 5 mol Base, bevorzugt 0,5 bis 3 mol und 
besonders bevorzugt 0,7 bis 2 mol Base zugesetzt. GroRere Qberschusse an Base 
kannen gewunschtenfalls auch eingesetzt werden. 
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AnschlieBend wird 1 min bis 5 Stunden, bevorzugt 5 min bis 2 Stunden und beson- 
ders bevorzugt 15 Minuten bis 1,5 Stunden, bevorzugt unter Ruhren, suspendiert. 
Langere Ruhrzeiten sind gewunschtenfalls auch moglich. Nach dem Setzen lassen 
wird die uberstehende Losung teilweise bis vollstandig abfiltriert. Bevorzugt wird bis 
zur Oberflache des Gels abfiltriert. 

In Schritt b) wird das suspendierte Gel bei einer Temperatur von 1 °C bis 100 °C, 
bevorzugt bei 5 bis 90°C, besonders bevorzugt bei 10 bis 40°C 1 bis 15-mal, bevor- 
zugt bis 7-maI, mit Wasser, bevorzugt mit VE-Wasser, oder einem poiaren Losungs- 
mittel oder einem Gemisch gewaschen. Geeignete polare Losungsmittel sind wie- 
derum Formamid, Dimethylformamid (DMF), Acetonitril, Dimethylsulfoxyd (DMSO) 
und Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT). Es konnen aber auch Gemische der- 
selben oder Gemische mit Wasser eingesetzt werden. Bevorzugt wird jedoch Wasser 
verwendet. Die uberstehende Losung wird jeweils teilweise bis vollstandig, bevorzugt 
bis zur Oberflache des Gels, abfiltriert. Gegebenenfalls kann wahrend des Schrittes 
b) zur Aufrechterhaltung der Salzkonzentration bzw. um die Quellung bei den einzel- 
nen Waschschritten moglichst konstant zu halten, am Ende jeder Waschung ein ge- 
eignetes Saiz, wie etwa NaCI, KCI, NH 4 CI oder LiCI u.s.w. zugesetzt werden, sodass 
eine ca. 0,1 bis 5%ige, bevorzugt 0,2 bis 2%ige Salzlosung entsteht Durch die Zu- 
gabe des Salzes wird eine Schrumpfung des Gels erreicht, so dass eine raschere 
Absaugung des Waschmediums erfolgen kann. 

In Schritt c) wird das Gel gegebenenfalls in einem organischen Losungsmittel oder in 
einem organischen Losungsmittel/Wassergemisch durch Zugabe einer Saure repro- 
toniert. 

Geeignete organische Losungsmittel sind dabei lineare, verzweigte oder cyclische 
C-i-Cio-Alkohole mit 1 bis 3 OH-Gruppen, wie etwa Methanol, Ethanol, Isopropanol, 
n-Propanol, n-Butanol, sek. Butanol, Hexanol, Ethylhexanol, Cyclopentanol, Cyclo- 
hexanol, Cyclooctanol Cyciohexandiol, Glykol, Glycerin u.s.w., sowie Ketone, wie 
etwa Aceton, Methylethylketon, Methylisopropylketon, Methylisobutylketon, Diisopro- 
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pylketon, Cyclohexanon u.s.w., Nitriie, wie etwa Acetonitril u.s.w. und Ether, wie etwa 
Tetrahydrofuran, Methyltert.-butylether, Dimethoxyethan, u.s.w. 
Bevorzugt werden Ci-C 4 -AlkohoIe, besonders bevorzugt Isopropanol eingesetzt 
Unter organischem Losungsmittel sind dabei auch Gemische der oben angefiihrten 
Losungsmittel zu verstehen. 

Bevorzugt wird ein organisches Losungsmittel/Wassergemisch eingesetzt. Das Ver- 
haltnis von organischem Losungsmittel zu Wasser liegt dabei in einem Bereich von 
1/99 bis 99/1, bevorzugt von 30/70 bis 95/5 und besonders bevorzugt von 50/50 bis 
90/10. 

Als Sauren fur die Reprotonierung eignen sich alle Mineralsauren und organische 
Sauren, die zu den bereits angefiihrten Gegenionen fuhren. 

Dies sind beispielsweise HCI, HBr, H2SO4, H3PO4, HNO3 u.s.w. sowie Ameisensau- 
re, Essigsaure, Oxalsaure, Zitronensaure, Brenztraubensaure, Maleinsaure, Fumar- 
saure, Propionsaure, Weinsaure u.s.w.. 

Die Menge an eingesetzter Saure hangt vom gewunschten Reprotonierungsgrad ab, 
da es moglich ist, das Gel zur Ganze aber auch nur teilweise zu reprotonieren. 

Das Gel wird dabei zuerst in dem organischen Losungsmittel oder dem Losungsmit- 
tel/Wassergemisch geruhrt. Die Ruhrzeit betragt dabei wenige Minuten bis mehrere 
Stunden, bevorzugt 1 bis 60 Minuten, besonders bevorzugt fur 5 bis 30 Minuten. 
Langere Ruhrzeiten sind gewunschtenfalls auch moglich. Die Temperatur liegt wie- 
derum zwischen 1 und 100 °C, bevorzugt 5 bis 90°C, besonders bevorzugt 10 bis 
40°C. Dann wird mit jener Menge an Saure versetzt, die zur vollstandigen oder teil- 
weisen Reprotonierung der Amine im Polymer fuhrt. AnschlieEend wird die uberste- 
hende Losung wieder teilweise bis vollstandig, bevorzugt bis zur Oberflache des 
Gels, abfiltriert. 

In Schritt d) wird gegebenenfalls zur Schrumpfung des Gels weitere ein bis 10 mal, 
bevorzugt 1-3 mal, mit einem organischen Losungsmittel oder einem organischen 
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Losungsmittel / Wassergemisch im Verhaltnis 1/99 bis 99/1, bevorzugt 30/70 bis 95/5 
und besonders bevorzugt 50/50 bis 90/10, gewaschen. 

Zuletzt wird das Losungsmittel oder das Losungsmittel / Wassergemisch abfiltriert, 
bis ein rieselfahiges Produkt erhalten wird. 

Gegebenenfalls konnen im Anschluss an Schritt c) oder d) die Schritte a) bis c) bzw. 
d) 1 bis 5mal, bevorzugt bis 1-3 mal, wiederholt werden. 

Durch das erfindungsgemaSe Verfahren konnen N- bzw. Amin-, Ammonium- oder 
spirobicyclische Ammoniumgruppenhaltige Polymere mit einem im Vergieich zum 
Stand der Technik wesentlich geringeren organischen Losungsmittelverbrauch, der 
zumeist nur noch 1/5 der bisher ublichen Menge betragt, bei vergleichsweise deutlich 
erhohtem Durchsatz (bis zu einer Verdoppelung des Durchsatzes) gewaschen wer- 
den. Weiters ermoglicht das erfindungsgemaBe Waschverfahren eine deutlich besse- 
re Abtrennung samtlicher Verunreinigungen und fuhrt dadurch insbesondere zu einer 
deutlichen Reduktion des Gehaltes an loslichen Oligomeren bis hinab in den Bereich 
der Nachweisgrenze (< 0,1%). 

Das erfindungsgema&e Verfahren eignet sich insbesondere zur Waschung von Po- 
lymeren, die vernetzt sind und kationische N-haltige bzw. Amin-, Ammonium- oder 
spirobicyclische Ammonium-Gruppen, sowie geeignete Gegenionen enthalten. Be- 
vorzugt wird das Verfahren jedoch zur Waschung von vernetzten Polyallylaminen 
und Polydiallylaminen eingesetzt. 
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Beispiel 1: 

Herstellung eines mit Epichlorhydrin vernetzten Polydiallylaminhydrochlorids analog 
dem Stand der Technik und Reinigung durch erfindungsgema&es Waschverfahren: 

Polymerisation: 

In einem 1 I Schmizo wurden unter Stickstoffatmosphare 448.5 g VE-Wasser und 
192.5 g (1.97 mol) Salzsaure (37.4 %ig) vorgelegt. Bei einer Innentemperatur von 
max. 35 °C wurden unter Kuhlung mittels Thermokryostaten (10 °C) 191.0 g (1,97 
mol) Diallylamin binnen 15 min. zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde mit ) 
Salzsaure oder Diallylamin der pH-Wert auf ca. 1.9 bis 2.0 bei 20 °C gestellt. 
Nach dem Aufheizen auf ca. 50 °C wurden 2.6 g (0.0096 mol) V-50-lnitiator (Azodii- 
sobutyramidin Dihydrochlorid) in 26.0 g VE-Wasser gelost zugegeben, wobei die Re- 
aktionsmischung auf 60 °C innerhalb 1 Stunde erwarmt wurde. Nach 12 Stunden 
wurden erneut 3.9 g (0.0144 mol) V-50-lnitiator in 36.0 g VE-Wasser gelost zugege- 
ben. Abermals nach 12 Stunden wurden 3.9 g V-50-lnitiator in 42.0 g VE-Wasser 
gelost zugegeben. Die Ausbeute der wassrigen etwa 27.5 %igen Losung an 
Polydiallylamin Hydrochlorid betrug 930 g. 

Vernetzung: 

In einem 4.5 I Schmizo wurden 2000 g (4.116 mol) Polydiallylaminhydrochlorid- ) 
Losung vorgelegt und mit 880 g VE-Wasser unter Ruhren und Stickstoffspulung ver- 
dunnt AnschlieSend wurde bei ca. 5 bis 10 °C mit 94 g (1.175 mol) Natronlauge (50 
%ig) auf einen pH-Wert zwischen 10,4 - 10,8 gestellt. Die erhaltene Losung wurde 
mindestens 60 Minuten geruhrt und wahrenddessen auf 5°C Innentemperatur abge- 
kuhlt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 17.8 g (0.192 mol) Epichlorhydrin versetzt, 
30 Minuten bei 5 °C geruhrt und anschlieSend zum Gelieren in ein Plastikgefafc ab- 
gelassen. Die Ausbeute betrug 100 % der Theorie. Nach 24 Stunden Gelierzeit wur- 
den durch Schneiden Gelpartikel mit einer Kantenlange von ca. 2 x 2 x 2 mm herge- 
stellt. 



WO 02/22695 



9 



PCT/EP01/09968 



Waschen: 

In einer Glassinternutsche (13 cm 0) wurden 150 g geschnittenes Gel (Quader mit 
ca. 2 x 2 x 2 mm Kantenlange) vorgelegt, mit 600 g VE-Wasser und 14 g NaOH (50 
%ig) versetzt, 30 bis 40 Minuten lang unter Ruhren suspendiert und anschliefcend 
nach dem Setzen lassen (ca. 2 min) bis zur Oberflache abfiltriert. Anschliefcend wur- 
de das suspendierte Gel ein Mai 30 Minuten lang unter Ruhren mit 600 g VE-Wasser 
gewaschen und bis zur Oberflache abfiltriert. Danach wurde das suspendierte Gel 5 
Mai 20 Minuten mit je 600 g VE-Wasser geruhrt, wobei nach dieser 20 Minuten an- 
dauernden Ruhrzeit je Waschschritt 3 g NaCI dazugegeben wurden (ca. 0.5 %ige 
NaCI Losung). Es wurde jeweils weitere 10 Minuten geruhrt und wieder bis zur Ober- 
flache abfiltriert. Danach wurden die Gelpartikelchen 15 Minuten mit 600 g Isopropa- 
nol / VE-Wasser (90/10 w/w) geruhrt, wobei nach Zugabe von 11.6 ml konzentrierter 
HCI (37,4 %ig) weitere 20 Minuten geruhrt (bis der pH-Wert der Waschlosung neutral 
oder leicht basisch war) und bis zur Oberflache abfiltriert wurde. AnschlieRend wurde 
das Gel zwei Mai 30 Minuten mit 250 g Isopropanol / VE-Wasser (75/25 w/w) geruhrt 
und abfiltriert, bis das feuchte Produkt rieselfahig war. Man erhieit 68 g feuchtes 
Rohgel mit einem Trockensubstanzgehalt von 34 %. 

Beispiel 2: 

Herstellung eines mit Epichlorhydrin vernetzten Polyallylaminhydrochlorides analog 
dem Stand derTechnik und Reinigung durch erfindungsgemafces Waschverfahren: 

Vernetzung: 

In einem 4.5 I Schmizo wurden 1500 g (8.02 mol) einer waRrigen 50 %igen Polyallyl- 
aminhydrochlorid-Losung (Fa. Salsbury Chemicals) vorgelegt und mit 1995 g VE- 
Wasser unter Ruhren und Stickstoffspulung verdunnt AnschlieSend wurde bei 10 °C 
mit 449 g (5.613 mol) Natronlauge (50 %ig) auf einen pH-Wert zwischen 10,3 - 10,6 
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gestellt. Die erhaltene Losung wurde 60 Minuten gerOhrt und wahrenddessen auf 
5°C Innentemperatur abgekuhlt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 69.77 g (0.75 mol) 
Epichlorhydrin versetzt, 30 Minuten bei 5 °C geruhrt und anschlie&end zum Gelieren 
in ein PlastikgefaS abgelassen. Die Ausbeute betrug 100 % der Theorie. Nach 24 
Stunden Gelierzeit wurden durch Schneiden Gelpartikel mit einer Kantenlange von 
ca. 2 x 2 x 2 mm hergestellt. 

Waschen: 

In einer Glassinternutsche (18 cm 0) wurden 563 g geschnittenes Gel (Quader mit 
ca. 2 x 2 x 2 mm Kantenlange) vorgelegt, mit 1500 g VE-Wasser und 27 g NaOH (50 
%ig) versetzt, 30 bis 40 Minuten lang unter Ruhren suspendiert und anschlieliend 
nach dem Setzen iassen (ca. 2 min) bis zur Oberflache abfiitriert. Anschlie&end wur- 
de das suspendierte Gel ein Mai 30 Minuten lang unter Ruhren mit 1500 g VE- 
Wasser gewaschen und bis zur Oberflache abfiitriert. Danach wurde das suspendier- 
te Gel 5 Mai 20 Minuten mit je 1500 g VE-Wasser geruhrt, wobei nach dieser 20 Mi- 
nuten andauernden Ruhrzeit je Waschschritt 7.5 g NaCI dazugegeben wurden (ca. 
0.5 %ige NaCI Losung). Es wurde jeweils weitere 10 Minuten geruhrt und wieder bis 
zur Oberflache abfiitriert. Danach wurden die Gelpartikelchen 15 Minuten mit 1400 g 
Isopropanol / VE-Wasser (80/20 w/w) geruhrt, wobei nach Zugabe von 24 ml kon- 
zentrierter HCI (37,4 %ig) weitere 20 Minuten geruhrt (bis der pH-Wert der Waschlo- 
sung neutral oder ieicht basisch war) und bis zur Oberflache abfiitriert wurde. An- 
schliefcend wurde das Gel einmal 30 Minuten mit 900 g Isopropanol / VE-Wasser 
(80/20 w/w) geruhrt und abfiitriert, bis das feuchte Produkt rieselfahig war. Man er- 
hielt 255 g feuchtes Rohgel mit einem Trockensubstanzgehalt von 35 %. 
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Patentanspruche 

1. Waschverfahren zur Reinigung von N- bzw. Amin-, Ammonium oder spirobicycli- 
schen Ammoniumgruppenhaltigen Poiymeren, enthaltend kationische N-haltige 
Gruppen, sowie geeignete Gegenionen, dadurch gekennzeichnet, dass die durch 
Polymerisation und Vernetzung erhaltenen, ausgelierten Polymere 

a) durch Zugabe einer Base teilweise oder zur Ganze deprotoniert, 

b) die teilweise oder zur Ganze deprotonierten Polymere gewaschen werden, 
dann 

c ) gegebenenfalls in einem organischen Losungsmittel oder in einem organi- 
schen Losungsmittel/Wassergemisch durch Zugabe einer Saure reprotoniert 
werden, worauf 

d) gegebenenfalls zur Schrumpfung der Gele mit einem organischen 
Losungsmittel oder einem organischen Losungsmittel / Wassergemisch 
gewaschen wird und gegebenenfalls 

e) im Anschluss an Schritt c) oder d) die Schritte a) bis c) bzw. bis d) wiederholt 
werden. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als N- bzw. Amin-, 
J Ammonium- oder spirobicyclische Ammoniumgruppenhaltige Polymere vernetzte, 

kationische Polymere eingesetzt werden, die primare, sekundare oder tertiare A- 
mingruppen oder Salze davon, quaternare Ammoniumgruppen und/oder spirobi- 
cyclische Ammoniumgruppen, Amidinogruppen, Guanidinogruppen oder Imi- 
nogruppen, sowie negativ geladene anorganische und/oder organische Gegenio- 
nen aus der Gruppe der Halogenide, Phosphate, Phosphite, Carbonate, Bicarbo- 
nate, Sulfate, Bisulfate, Hydroxide, Nitrate, Persulfate, Sulfite und Sulfide, Acetate, 
Ascorbate, Benzoate, Lactate, Fumarate, Maleate, Pyruvate, Citrate, Dihydrogen- 
citrate, Hydrogencitrate, Propionate, Butyrate, Oxalate, Succinate, Tartrate und 
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Cholate enthalten, wobei die kationischen Polymere gegebenenfails mit hydro- 
phoben Polymeren bzw. Komponenten kombiniert sein konnen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Polymere vernetz- 
te Polyvinylamine, Polyallylamine, Polydiallylamine, Polyvinylimidazole, Polydially- 
lalkylamine Oder Polyethylenimine mit geeigneten Gegenionen eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Waschschritt a) 
das gegebenenfails vorher zerkleinerte bzw. geschnittene Gel bei einer Tempera- 
tur von 1 bis 100°C mit Wasser oder mit einem polaren Losungsmittel aus der 
Gruppe Formamid, Dimethylformamid, Acetonitril, Dimethylsulfoxyd und Hexa- 
methyiphosphorsauretriamid oder mit einem Gemisch derselben oder mit einem 
Gemisch mit Wasser und einer zur Deprotonierung geeigneten Base aus der 
Gruppe NaOH, KOH, LiOH, Ca(OH) 2 , NH 4 OH, Na 2 C0 3 und K 2 C0 3 , versetzt wird, 
wobei pro mol Gegenion 0,1 bis 5 mol Base zugesetzt werden, anschlieSend 1 
min bis 5 Stunden suspendiert wird und nach dem Setzen lassen die uberstehen- 
de Losung teilweise bis volistandig abfiitriert wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt b) das sus- 
pendierte Gel bei einer Temperatur von 1 bis 100°C 1 bis 15 mal mit Wasser oder 
mit einem polaren Losungsmittel aus der Gruppe Formamid, Dimethylformamid, 
Acetonitril, Dimethylsulfoxyd und Hexamethylphosphorsauretriamid oder mit einem 
Gemisch derselben oder mit einem Gemisch mit Wasser gewaschen und jeweiis 
die uberstehende Losung teilweise bis volistandig abfiitriert wird, wobei gegebe- 
nenfails zur Aufrechterhaltung der Salzkonzentration am Ende jeder Waschung 
ein geeignetes Salz zugesetzt werden kann, sodass eine 0,1 bis 5%ige Salzlo- 
sung erhalten wird. 
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6. Verfahreri nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt c) als orga- 
nisches Losungsmittel lineare, verzweigte oder cyclische Ct-CKrAIkohole mit 1 bis 
3 OH-Gruppen aus der Gruppe Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, n- 
Butanol, sek. Butanol, Hexanol, Ethylhexanol, Cyclopentanol, Cyclohexanol, Cyc- 
looctanol, Cyclohexandiol, Glykol, Glycerin, sowie Ketone aus der Gruppe Aceton, 
Methylethylketon, Methyl isopropylketon, Methyiisobutylketon, Diisopropylketon, 
Cyclohexanon, oder Nitrile und Ether aus der Gruppe Tetrahydrofuran, Methyltert- 
butylether, Dimethoxyethan oder Gemische derselben verwendet werden, wobei 
im Falle von Losungsmittel/Wassergemischen das Verhaltnis in einem Bereich von 
1/99 bis 99/1 liegt 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt c) zur Re- 
protonierung Mineralsauren oder organische Sauren eingesetzt werden, die zu 
den ursprunglich im Polymer vorhandenen Gegenionen fuhren. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass im Schritt c) das Gel 
zuerst in dem organischen Losungsmittel oder dem Losungsmittel/Wassergemisch 
fur wenige Minuten bis zu mehreren Stunden bei 1 bis 100°C geruhrt wird, dann 
mit jener Menge an Saure versetzt wird, die zur teilweisen bis vollstandigen 
Reprotonierung fuhrt, worauf die uberstehende Losung teilweise bis vollstandig 

J abfiltriert wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt d) gegebe- 
nenfalls weitere 1 bis 10 mal mit dem organischen Losungsmittel oder dem Lo- 
sungsmittel/Wassergemisch gewaschen wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass nach Beendigung 
des Waschverfahrens das organische Losungsmittel oder das Losungsmit- 
tel/Wassergemisch abfiltriert wird, bis ein rieselfahiges Produkt erhalten wird. 
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